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Die f o.genden Ang-ben .ind den vom Anme.der eingereichten U„ter.agen entnommen 

Tensidsysteme fur flussige wassrige Zubereitungen 
Die Erfinduno betrifft Tensidsysteme fur flussige waBn- 
qe Oder waSrig-organische Formulierungen, die e.ne Mi- 
Lhung einem oder mehreren basischen Kotens-den 
und einem oder mehreren Tensiden aus der Gruppe ^der 
sauren Phosphorsaureester enthalten. Die Tensidsysteme 
e rm6g.ichen die Herstetlung stabiler finger Formulie- 
rungen fiir Wirkstoffe. wobei die F°' mu ' ,e ^ n 9 e ' ' 
(a) linen oder mehrere in Wasser losliche Wirkstoffe (Typ 

Ibi'gegtbenenfalls ein oder mehrere in Wasser unlosliche 
Wirkstoffe (Typ (b». . 
(c) gegebenenfalls organische Losungsmittel, 
d) da! genannte Tensidsystem und Wasser enthalten 
Die Formulierungen sind entweder e.nphasige waBnge 
oder waSrig-organische Formulierungen von Typ-(a)- 
Wirkstoffen. beispielsweise Glufosinate-ammon.um oder 
G yphosate salzen) oder sind Mikroemulsionen von 
Typ-(a)- und Typ-lb)-Wirkstoffen, beisp.elswe.se D.phe- 
nylethor-Herbiziden. 
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« cim.n ode, intme. W*«c«». «*" Z^^TI^Sm^M'A:, 

d:rs=*S^^^ 

Wirkungss.eigerungen ergeben. D>e Wirksiotte : wcrner au Anwendungsform in Kombination mil besumm- 

Anwcndungsgcbie. und gewUnsch.cr &%^^*^^^^JL von Wirks.offcn chemisch imter- 
ten Hilfsstoffen eingesem. d. h. s«e wcrden J^J^X das Problem der Unvertriiglichkeit der Einzel- 

schicdlichcn Typs s.cllt sich den '7 0 " n " be ~"f n ^ h ' n ^" ITsamcn Folulierung. Urn d,e Vorteile der kombinierten 
wirks,one untercinander und ,mi den H.Uss often mde [^^^ AeK J lMeKSSe . 

Wirks.offe voll nutzen zu konncn, s.nd s * b . de J^™™ Art fom.ulier, werden. jc nachde.n 

Prinzipiell konncn Komb.nauonen V ^'^X^™-^ "eben sind. Allgemein komn.en als Formulic- 
welche biologischen und/odcr chem.sch Vin-Wasser- bzw. Wasser-in-Ol-Emulsioncn 

rungsmoglichkeiten dafiir beispielswe.se ,n Betracht: S^ 1 ** ' ^P)^ " ^ s Slreuapplika.iot. bzw. 

(EW bzw" EO). Suspensionen (S^.^™ 1 ^^ bekann. und werden z. B. be- 

wasserdispergierbare Granulate (WG . D.e genann ^^^ff^^^. MUnchen.4. Auflage 1986: van 
schrieben in: Winnacker-Kuchler. "Chenusche Technolog.e Band 7. C. Hauser g Handbook". 3rd Ed., 

Valkenburg, "Pesticides Formulations , Marccl-Dckker N.Y., 19/.', K. Marten., op y 

1979. G. Goodwin Lid. London. . ~. w .;«-h nhvcilrali-sch scecnsatzlichc Vcrbindungcn. sind 

di, FormuB.n.ngsmiJglichk.iKn n..^™,8 *»^^°J^JS„ Sate „ m den pol»n. hydrophita Wirk- 

A-0499798)bekannt. „ <■ • j alls vyO 84/01607 und EP-A -0143547 bekannt. 

Kombinationen von Glyphosatctsalzen) und Oxyfluorten smd aus WO »WJ£Mm Mikr oemulsion. 

Kcine der genann.en Formulierungen slelll jedoch e.ne M.kroen.uls.on ' d ^£™^ onen b2W mi2ellare us«,,n- 
to Gegensatfzu den "SSZ^^^S^^ der Mikroemul- 

gen - beding. durch ^ ^>neT,ta 8 roB |1W ^^j^Sffien theoretisch unbegrenz. lagers.abil und 
sionen bes.eh. in .hrer thermodynam.schen St ^ la '' ^a™" ^ er Regel nur kine usch stabil, und nach einer indi- 
haltbar sind. Dagegen sind Malcroemuls.onen bzw. Suspens.onen ^ d " ^fi" rf d Forn , u , ierun g zu rechnen. 
viduel. unterschicdlich langen Zei. is, nu. l^Z^^JSlc^t^occn dancben 

Gcgenuberden ebenfalls optisch transparent ^ ,u f ? ns *°°*<^^^ Abscnkung derGrenz- 

Losungen zudem keine Antischaum-Miuel emgeselzt ^n. Konzenlra| vornan denen sehr kleinen 01- bzw. 

Kin wciierer Vorzug von Mikroemulstonen ^ £££ ^mulsionstroptchen untgewandcl. 
Wassenroptchen be. Verdunnung nut ^ as « r " h ^"~^ 
werden. Daher ergebeo sich bei der vor der bl0,0 g ,sch /"^ e ^""8 u °^™ ^^jj^, vorteilhafterweisc .nit sehr 
bnihen. die eine Vcrs.opfung ^?f^^SSSS^S^^- bereils bci der Fcrtigung ergeben sich 

sparungcn.sondemauchvonEnerg.ekostenerspani.s Druckschrifien WO-A-9006681. 
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Wei.erhin is, bckanm, daB sich mi. Miscbungen v^*««J"^^ 

tereriensidischerKomponemen odcr K 7P* nb ' htalS ^ h ™ sind rcin basischer bzw. kalionischer Nalur. 

orfen hers.el.en lassen. Die in den bekann., daB Mikroen.uU.onen in- 5 

Neben den erwiihnten allgemcnen Voneilen der Mitoocn _ .on > Temperamr und/odcr einen Aus- 

sofern "kri.ische" Sys.cn.e sind. alss.e ,n der Regel emp find ^"^^"K z^bTwei.erer Tensidc is. n.eis. 
.auschoderdicZugabeeinzdnerKon.r^^^^ 

gen bci der Lagerung, Klimazonen, etc hersicllbar sind isi bisher schwer voraussagbar und crfordcrt meisi 

Es isi auBerdern bekannt, daB sich die Wirkung von raiuiaen ™™ • * e /, a i Mr ri beisoielsweise alkoxylierte Fell- 15 

a „,ine vorgeschlagen (LP-A-02904 J; ^^'^ c " ^P^ung der biologischen Aktivi.a. von Glyphosa- 
und dreifach e.hoxyl.ertem Butanol als, ^"^^Jf^SS et niar f in. Falle von Glufosinaic-ammoniun. c.ne 
,e(salzen) bcschricbcn worden (Db-A-41 16 S^Analog "^J^" yko , elhcrs ulfa.-Nauium (EP-A-0476555. 
s.arke Bbobung der Wirksamkc. ,n Gege nwartvon C.^to rikoh ^ , kolelhersulfate danebe „ auch fur 20 
EP-A-0048436. EP-A-0336151 oder UVA^l^AUgeme.n ^^^{^ |clher< als ftneln ,ionslrilfsnrind 
einc Re,he anderer ^f^^^^ *KK^b2iS IntercL an Forrnulierunge, die derar- 
und Wirkungsvcrsiarker bekannl (EP-A-W/MM;. roigi.u o - Bnba u" zuungunsten der techn.sch 

tige Wirkungsverstarker en.weder direkt als ^^^^^^^Z^^, der Fonnulierungcn so- 
nLendigen En.u.ga.onnis^ ,3 

lungen). dadurch gekennzeichnei. daB sie eine M.schung aus 30 

Kolcnsiae dl^tiuuicu. v^ahnm ™rhweisbarcn - Aeereeale ausbilden. 
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Geeignete basischc (kationogene) Kotens.de s.nd be.sp.elswe.se. 

men, z. B. n- cxier i-Pentyl- Oder Hexyianun. v*. „ p r ^ n wt*» Fetiaminen mil Ethy cnoxid und/odcr 

(Hcnkel). *n 

(a2) A.kanole mi. bcispielsweise 1 bis 12 ^ Al ° inc * v0 ™f i,n Alky.e- 

b2 oxalkylierte Alkano.c n.i, bis zu 24 C-A.omen ,m Alky.re* und ^ b,s ^W^>«nh C -A.on.en in. 
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(c2) oxalkyliertes Phenol, das unsubsiiluiert oder durch eincn. zwei oder drei Aikylresic mil vorzugswcise jcweils 
4 bis 12 C-Alomen oder durch einen, zwei oder drei Aryl- oder Arylalkylreste mil 6 bis 12 C-Aiomen substiluiert 
ist, und 1 bis 150 Alkylenoxyeinhciicn im Alkylenoxy- bzw. Polyalkylenoxyteil aufweist, vorzugsweise oxalkylier- 
tes Phenol mit 1 his 20 Alkylenoxyeinhciten oder oxalkyliertes Phenol, das durch 1 bis 3 Alkylresie mil jeweils4 bis 
12 C-Atomen substituierl isi und 1 his 60, insbesondcrc 4 bis 30 Alkylenoxyeinheiten aufweisi, oder oxalkyliertes 
Phenol, das durch einen. zwei oder drei Aryl- oder Arylalkylreste mit 6 bis 12 C- At omen subslituiert isl und 1 bis 
100, insbesondere 10 bis 30 Alkylenoxyeinhciicn aufweist. 

Bei den Alkylenoxyeinhciten sind (CyCOAlkylenoxyeinheilen.beispielsweise Eihylenoxy, Propylenoxy und Bulylc- 
noxyeinheiten. insbesondcrc Hthylenoxyeinheiicn bevor/.ugt. 

Devorzugt sind ais saure Phosporsaurcestcr insbesondere beispielsweisc zu verwenden: 
phosphaiierte eihoxyliertc langcrkettige Alkohole oder Fctialkohole mit 10 bis 18 C-Atonien im Alkylrcsi und 1 bis 30 
Klhylenoxyeinhcilen im Polyethylenoxyicil, heispielswcise Rhodafac RS 710® (Rhone-Poulenc), Crodafos T 10 A® 
(Croda) oder Crafol AP 240® (Henkel) oder Servoxyl VPDZ 20/100® (I fiils), 

phosphaticrles ethoxyliertes Phenol oder Alkylphenol mil 4 bis 12 C-Atomen im Alkylrest und jeweils 1 bis 30 Eihyle- 
noxyeinheiten im Polyeihylenoxytcil, heispielswcise Rhodafac PA/19® (Rhone-Poulenc), 

phosphatiertes elhoxyliertcs Tristyrylphenol und 1 bis 150 Ethylenoxyeinhciten im Polyethylenoxyleil, beispielsweisc 
Soprophor 3D33® (Rhone-Poulenc). 

Daneben kann das Tensidsystcm wcilcrc Tenside enthalten, ohne daB die genannien vortei lhaf ten Eigenschaflcn des 
Tensidsystems verlorengehen. Optional konnen so heispielswcise noch anionogene Tenside wie Alkylpolyglykolethcr- 
sulfate oder Alkylpolyglykolethercarboxylaie in die Formulierungen eingcarbeitel werden. 

Beispicle fur derartigc anionogene Tenside sind Genapol LRO® (Clariant) bzw. Marlowei 4538® (Huls). 

Mil den crfindungsgemaBen Tensidsysiemen lasscn sich nun iiberraschenderweisc optisch transparente, thermodyna- 
misch stabile und fliissigc pesiizide Mikroentulsionen von Glyphosatc(salzen) und/odcr Glufosinate- ammonium in 
Kombination mit in Wasser unloslichen Wirkstoffen wie beispielsweise Oxyfluorfcn herstcllen. 

Daruberhinaus beeinflufil das erfindungsgemaBe Tcnsidsyslem die herbizide Wirkung von G]yphosale(sal/en) oder 
von Glufosinalc-animonium in Kombination mit den Wirkstoffen vom TVP 00 in gunsligcr Wcisc. 

Das erfindungsgemaBe Tensidsystem gesLatlet auch die Mikroemulgierung anderer als der hier aufgefiihrien Olphasen 
bzw. in 01 loslichen Wirksloftc. Zudem sind mil ihm auch Mikroemulsionen mil anderen als den erwahnlcn in Wasser 
loslichen Wirkstoffen zuganglich. 

Die leichte Ubertragharkeit auf andcre Kombinationcn aus in Wasser unloslichen und in Wasser loslichen Wirkstoffen 
zeigt die Flexibility des Tensidsystems auf. Auch diese Kompatibilital mit anderen Ol- bzw. Wasser-Phasen stelll einen 
crheblichen praktischen Vorteil der beschriebenen Komponentcnmischungcn dar. 

Aus den genannten Griinden sind ein besondercr Gegensland der Erfindung Tensidsystemc fiir flussige |>estizide Mil- 
iel, die 

(a) eine oder mehrcre Vcrbindungen der Fonnel (1) oder dercn Salze 


0 


0 


H.C 


p 


CH, 


CH 2 CH C Z 1 


2 


OH 


l 2 


(D 


worm 


Z t eincn Rest der Fonnel -OM. -NHCH(CH 3 )CONHCH(CH 3 )C0 2 M oder 
-NHCH(CH3)C0NHCH|CH2CII(CH 3 )2|C02M und M=H oder ein Salz bildendes Kaiion bedeuten. 
und/odereinc oder mehrere Verbindungcn der l ; ormel (2) oder dcren Salze 
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.CH, 


NH 


CH, 


li) 


OR3 


(2) 


wonn . 
Z 2 einen Rest der Fonucl CN oder CO2R1 bedeulel. in dcm R t = Q oder ein Salz bildendes Kalion ist und dabei Q = 
H~ Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl oder 6-10C-Aryl. da s unsubstiuiicn odcrsubstiiuien ist und vorzugsweise unsub- 
siituier't oder durch eincn oder mehrerc Rcste aus der Gruppe Alkyl. Alkoxy, Halogen, CF 3 , NO? und CN substitu- 
iert ist, und 

Ri. R 3 jewcils unabhangig voncinandcr If. Alkyl, 6-10C-Aryl. das unsubsiiiuiert oder substituiert 1st und vorzugs- 
weise unsubstituicrt oder durch cinen oder mehrere Rcste aus der Gruppe Alkyl, Alkoxy, Halogen, CF 3 , NO2 und 
CN substituiert ist, oder Biphenyl oder ein Salz bildendes Kalion bedcuten, 
und/oder einen oder mehrere Vcrbindungcn der Forme 1 (3) 


8 


RjO P CH 2 NH CH2 Z 3 

OR5 


30 


(3) 


Z 3 einen Rest CN oder C0 2 Q* bedeulel. in dem Q' = H. Alkyl. Alkenyl. Alkoxyalkyl oder 6-10C-Aryl, das unsub- 
siiiuiert oder substituiert ist und vorzugsweise unsubsiiiuiert oder durch cinen oder mehrerc Rcste aus der Gruppe 
Alkyl Alkoxy, Halogen, CF 3 . N0 2 und CN substituiert ist, und 

R4 und R 5 jeweils H, Alkyl oder 6- 10C- Aryl, das unsubsiiiuiert oder subsiiiuicrt ist, vorzugsweise unsubstituierl 
oder durch einen oder mehrerc Rcste aus der Gruppe Alkyl, Alkoxy, Halogen, CF 3 , N0 2 und CN subsiituiert ist, und 40 
A ein Salz bildendes Anion bedeulel, und 

(b) gcgebenenfalls einen oder mehrere in Wasscr unldsliche Wirkstoffe enthalten, insbesonderc aus der Gruppe 
"Diphenylether" und "Azol-Herbizide". 

(c) gegebenen falls ein organisches listings mi I tel. 

(d) das genannte Tensidsysicm aus eincm oder mehreren basischen Kotensiden und eirtem oder mehreren Tcnsiden 45 
aus der Gruppe der sauren Phosphorsaureesier 


enthalten. 

In der Fomiel (1) bis (3) und den im folgenden verwendeten Formeln konnen die Reste Alkyl, Alkoxy sowie die cnt- 
sprechenden substituierten Reste im Kohlenstoffgerust jeweils geradkettig oder ver/.weigt sein. Wcnn nicht spcziell an- 50 
gcgeben. sind bei dicsen Rcstcn die niederen Kohlensioffgeriiste, z.B. mil 1 bis 4 C-Atomen bzw. bei ungesatiigten 
Gmppen mil 2 bis 4 C-Atomcn, bevorzugt. Alkylreste, auch in den zusammengeseizten Bedeuiungen wie Alkoxy usw., 
bedcuten. z.B. Methyl. F.ihyl, i-PK>pyl. <" «* er 2-BuiyL Pentyl, Hexyl, wie n-Hexyl, i-Hexyl und 1,3-Di- 

methylbuiyl. Heptvl, wic n-Hcplyl, 1-Mcthylhexyl und 1,4-Dimethylpentyl 

Halogen bcdeuiet beispielsweisc Fluor, Chlor, Brom oder Iod, Haloalkyl, -alkenyl und -alkinyl bedeuten durch Halo- 55 
gen. vorzugsweise durch Fluor. Chlor und/oder Brom, insbesondere durch Fluor oder Chlor, leilweise oder vollslandig 
substituienes Alkyl, Alkenyl bzw. Alkinyl, z. B. CF 3 , CHF 2 , CH 2 F. CF3CF7, CH 2 FCHC1 2 . CCI 3 , CHC1 2 , CH 3 CH 2 CU Ha- 
loalkyl ist z. B. OCF 3; OCIIF 2 . OCII 2 F, CJ : 3 CF 2 0, OC1I 2 CT 3 und 0CII 2 CII 2 C1; entsprechendes gilt fiir Ilaloalkcnyl und 
andere durch Halogen subsiiluicrtc Reste. 

Aryl hedeuict eincn monocyclischen, carhocyclischen aromatischen Ring, der im substiluicrtcn Fall auch ein hi- oder fiO 
polycyclisches aromalischcs Svstem einschlieBt, das mindcsicns einen aromatischen Ring und gcgebenenfalls wcitcrc 
aroinatische Ringc oder leilungesaltigte oder gesalligte Ringe enthali; Aryl ist beispielsweisc Phenyl, Naphlhyl, Tetrahy- 
dronaphlhyl, Indcnyl, Indanyl, Pcntalenyl, Fluorcnyl und ahnliches. vorzugsweise Phenyl; Aryl bedeutel ein mono-, bi- 
oder polycyclisches aromatisches System, bcispielsweise Phenyl, Naphlhyl, Telrahydronaphthyl, Indenyl: indanyl, Pcn- 
lalenyl, Fluorenyl und ahnliches, vorzugsweise Phenyl; Aryloxy bedeutet vorzugsweise ein dem genannten Arylrest eni- 65 
sprechender Oxy-Rest, insbesonderc Phcnoxy. 

Subsiiiuiertc Resic. wie z. B. subsiitutiertes Alkyl, Aryl oder Phenyl bcdeuien beispielsweisc einen vom unsubstitu- 
icrten (irundkorper abgclciteten subsliiuienen Resi. wobei die Substiluenlen beispielsweise einen oder niehrcre. vor- 
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zugsweisc 1,2 oder 3 Resic aus der Gruppe Halogen, Alkoxy, Haloalkoxy. Alkyllhio, Hydroxy, Amino. Nitro, Cyano, 
Azide, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl. Fonnyl, Carbamoyl, Mono- und Dialkylaminocarbonyl, substituiertes Amino 
wie Acylamino, Mono- oder Dialkylamino, und Alkylsulfinyl, Haloalkylsulfinyl. Alkylsulfonyl, Haloalkylsulfonyt und, 
im Fallc cyclischer Rcslc. auch Alkyl und Haloalkyl sowie den genanntcn gesattigtcn kohlenwasserstoffhaltigen Resien 
5 enisprechcnde ungesatiigtc aliphalische Resie. wic Alkenyl, Alkinyl, Alkcnyloxy. Alkinyloxy etc. bedeuten. Bei Resien 
mil C-Atomen sind solche mil 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere 1 oder 2 C-Aiomen. bevorzugl. Bevor/.ugi sind in der Rc- 
gel Subsiiiuenlcn aus der Gruppe Halogen, z. B. Fluor und Chlor, d-CVAlkyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, C t -C 4 - 
Haloalkyl, vor/ugsweisc Trifluomieihyl. Ci -C 4 -Alkoxy. vorzugsweise Methoxy oder Kthoxy, CYCVHaloalkoxy. Nilro 
und Cyano. Bcsondcrs bevorzugt sind dabei die Substituenten Methyl, Methoxy und Chlor. 
to Bevorzugte Verbindungcn der Formeln (1), (2) und (3) sind solche, in dencn 
Z ( einen Rest der Fonncl -OM und M=TI oder ein Salz biidendes Kalion bedeuten, 

Z 2 einen Rest der Formel CN oder CO2R) bedeutet, in dem R t = Q oder ein Salz biidendes Kalion ist und dabei Q = H, 
(Ci-C| 2 )Alky1, (C : -C; 2 )Alkenyl, (CrCyAlkoxy-(C r C^)a1ky1 oder (CVC l0 )Aryl, das unsubstituiert oder substituiert ist 
und vorzugsweise unsubstiiuicrt oder durch einen oder ruehrerc Resic aus der Gruppe (O-C4) Alkyl, (Ci-Cj) Alkoxy, Ha- 
ts logen. CF 3 , NO? und CN subslituiert ist, 

R 2 . R 3 jeweils unabhangig voneinandcr II, (C r C 4 )Alkyl, (C r C|o)Aryl, das unsubsiituicrt oder substiluiert isi und vor- 
zugsweise unsubsiituicn oder durch einen oder mehrcre Rcste aus der Gruppe (C|-C 4 )Atkyl, (C\-C4)Alkoxy, Halogen, 
CF 3 , NO? und CN substuuiert ist, oder Biphcnyl oder ein Salz biidendes Kation bedeuten, 

Z 3 einen Rest CN oder COoQ* bedeutet, in dem Q' = H, (C r C l2 )Alkyl, (CVCu) Alkenyl, (C r C 6 )Alkoxy-(C r C 6 )alkyl 
20 oder (CVC l0 )Aryl, das unsubstituiert oder substituiert ist und vorzugsweise unsubsiituicrt oder durch einen oder mehrere 
Rcste aus der Gruppe (C,-Q)Alkyl, (CpC^Alkoxy. Halogen, CF 3 , N0 2 und CN substituiert ist, 
R4 und R 5 jeweils H, (C r C 4 )Alkyl oder (Q-CioJAryl, das unsubstituiert oder substituiert ist, vorzugsweise unsubstitu- 
iert oder durch einen oder mehrere Rcste aus der Gruppe (C r C 4 )Alkyl, (C r C 4 )Alkoxy, Halogen, CF 3 , N0 2 und CN sub- 
stituiert ist, bzw. 

25 A ein Salz biidendes Anion bedeutet. wie z. B. Halogenid-, Sulfal-, Nilrat-, Phosphat-, Carbonat-, Hydrogencarbonata- 
niunen oder Saureanionen von Carbonsauren und anderen organischer Saurcn. 

Die Verbindungcn der Formel (1) cnlhallcn ein asymmctrisches C-Atom. Das L-Enantiomcrc wird dabei als biolo- 
gisch aktives Isomer angesehen. Die Fonnel (1) umfaBt daher alle Stcreoisomeren und deren Gemische, insbesondere 
das Racemat und das jeweils biologisch wirksame Iinantiomer. Beispiele fur Wirkstoffe der Formel (1) sind folgende: 

HO 

- Glufosinate und dessen Ammoniumsalz in racemischer Form, 

- das L-Enantiomcr von Glufosinate und dessen Ammoniumsalz, 

- Bilanafos/Bialaphos, d. h. L-2-Antino-4-[hydroxy(methyl)phosphinoyl]-butanoyl-L-alaninyl-L-alanin und des- 
sen Natriums al z. 

Das Racemat von Glufosinate- ammonium wird alleine iiblicherweise in Dosierungcn ausgebracht, die zwischen 200 
und 1000 g a.i./ha (=Gramm Aklivsubstanz pro Heklar) liegen. Glufosinate-amnionium ist in diescn Dosierungen vor al- 
letn dann wirksam, wenn es uber grime Pfianzenteile aufgenommen wird; siehe "The Pesticide Manual" 10th Edition, 
British Crop Protection Council 1994, S, 541. Glufosinate-ammonium wird vorwicgend zur Bekampfung von Unkrau- 

40 tem und Ungrasern in Plantagenkulturen und auf Nichtkulturland sowie mitiels spezieller Applikationslechniken auch 
zur Zwischcnrcihenbckampfung in landwirtschafllichen Flachenkulturen wie Mais, Baumwolle u. a. eingeseizt. 

Da es im Boden mikrobiell innerhalb weniger Tage abgebaut wird, isl keinerlei Dauerwirkung zu beobachten. Ahnli- 
ches gilt auch fur den verwandlen Wirkstoff Bilanafos/Bialaphos; siehe "The Pesticide Manual" 10th Edition, British 
Crop Protection Council 1994, S. 98. 

45 Bei den Verbindungen der Formeln (2) und (3) handelt es sich urn N-(Phosphonoalkyl)-glycine und damit urn Derivale 
der Aminosaure Glycin. Die herbiziden Eigenschaften von N-(Phosphonomethyl)-glycin ("Glyphosate") sind z. B. in der 
US-Patentschrift Nr. 3799758 beschrieben. In der Regel wird Glyphosatc in Pflanzenschutzfonnulierungen in Form der 
wasserldslichen Salze verwendet, wobei im Zusammenhang mil der vorliegenden Erfindung vor alleni das Isopropylam- 
moniumsalz ("EPA-Glyphosat") von Bedeutung isl. 

50 Das crfindungsgemaBc Tcnsidsystem (Komponentenmischung (d)) eignet sich generell zur Mikroemulgierung von 
Olphasen in Wasser bzw. - bei entsprechender Auswahl der Einzelkomponenten - von waBrigcn Phasen in Ol. Je nach 
Zusammensetzung sind so entweder mil Wasser oder mil Ol unter Erhalt der mizellaren Strukmr verdunnbare Mikroe- 
mulsionen zuganglich. In Abwescnheit der die ol-loslichen Wirkstoffe vom Typ(b) enthaltenden Ol-Phasen ergeben sich 
femer dunnflussige waBrige Ixjsungen der unter (a) beschriebenen Wirkstoffe. 

55 Ein bevorzugler Gegenstand der Erfindung sind deshalb die Ol-in-Wasser-Mikxoemulsionen mit den Komponcnlcn (a) 
bis (d), insbesondere solche mil einem in cinem organischen Losungsmittcl gelosten "Diphenylethcr" bzw. "Azol-Hcrbi- 
zid". 

Dabei umfaBt die Bezcichnung ,, Diphenylether ,, chemische Verbindungen aus der Gruppe der Diphcnylcthcr-Herbi- 
zide, ihrer Aquivalente, Metabolite, Salze, Ester sowie Derivate. Diphenylether-Hcrbizidc bestehen aus zwei substituier- 
fiO ten Benzolringen, die iiher ein Sauerstoffatom verhunden sind. Sie werden uhlicherweisc im Vbr- oder Nachlaufverfah- 
ren zur Bekampfung von Unkrauiern und Ungrasern eingesetzi. Je nach Substitution und dem fur die herbizide Wirkung 
rclevanten Licht-Eintrag unterscheidet man zwischen in Position 2,4- oder 2,4,6-substiluierlcn Diphcnyleihern und an 
Position 3- oder 3,5-substituienen Diphenylethern. 

Zu der Gruppe der Oiphenylether-Herbizide gehoren insbesondere Acifiuorfen und die entsprcchenden Alkalimeiall- 
65 salze, Aclonilcn, Bifcnox, Chlomethoxyfen, Fluoroglycofen. Fomesafen, Laciofen, Nitrofen. Oxyfluorfen sowie Mi- 
schungen dieser Verbindungcn. 

Die genannten Verbindungen sind z. B. in "The Pesticide Manual" 10th Edition, British Crop Protection Council 1994 
und dort zitierter Lileralur beschrieben und als Herbizide vom Typ der Proioporphyrinogcn-Oxidasc-Inhibiioren be- 
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kannt. 

Die Bczeichnung "Azol-Herbizide" umfaBi chemische Verbindungcn, die aus cineinodcr mehrcrcn subsiituierien He- 
lerocyclen niit einem odcr mehreren StickstofVatonien bestchen. Je nach Zahl der Slickstoffaiome im zugrundeliegcnden 
Heierocyclus sprichi man dann von Mono-, Di- oder auch Triazol-Herbiziden. Zu dcr Gruppe der "Azol-Herbizide" gc- 
hort insbesondere Oxadiazon. > 

Auch diese Verbindung isi in "The Pesticide Manual" lOih Edition, British Crop Proicciion Council 1994 und don zi- 
tierter Liieratur beschrieben und aJs Herbizid vom Typder Protoporphyrinogcn-Oxidase-Inhibiloren bekannt. 

Die Gcwichtsverhalinissc (a):(b) dcr konibinierlen Wirksiofte vom Typ (a) und (b) konnen innerhalb weilcr Grenzen 
variieren und hangen vor allem auch von der Wirksamkeit bzw. der ublichen Aut'wandmcngc der eingesctzten WirksiorVe 
ab. Die Gewichtsverhaltnisse liegen in der Regcl zwischen 1000:1 und 1 : 1, im Fallc der Herbizide der Forrncl (1), (2) io 
oder (3) und Diphenylclher-Herbizidcn vorzugsweisc zwischen 10 : 1 und 1 : 1. Fur Kombinationen von Diphenylethcr- 
Hcrbiziden mil Herbiziden vom Typ (a), insbesondere Glur'osinaic-ammonium. sind folgende Gewichtsverhaltnisse 
(a) ; (b) hevorzugt: 

- mil Acifiuorfen, 10 : 1 bis 2 : 1, insbesondere 8 : 1 bis 3 : 1. ii 

- mil Bifenox, 10 : 1 bis 2 : 1, insbesondere 8 : 1 bis 3 : 1. 

- mit Fluoroglycotcn, 100 : 1 bis 10 : 1, insbesondere 50 : 1 bis 10 : 1. 
-- mil Fomesafen, 10 : 1 bis 2 : 1, insbesondere 8 : 1 bis 3 : 1. 

~ mil Lactofen, 10 : 1 bis 2 : 1 , insbesondere 8 : 1 bis 3 : 1. 

-- mit Oxyfluorfen, 10 : 1 bis 2 : 1, insbesondere 8 : 1 bis 3 : 1. 20 

In der Regei sind Aufwandmengen von 100 bis 600 g a.i./ha Herbizid vom Typ (a), vorzugsweisc GlufosinaLe-ammo- 
nium, und von 50 bis 150 g a.iVha dcr Wirkstoffe vom Typ (b), insbesondere Oxyfluorfen oder Lactofen, einsetzbar. Al- 
lerdings isi die optimale Wahl der Gewichisvcrhalmisse und der Aufwandmengen insbesondere abhangig vom Entwick- 
lungsstadium der jeweiligen Unkrauter oder Ungraser, der vorherrschenden Unkrautspektren, Umweltfaktorcn und Kli- 25 
mabedingungen, so daB die o.a. Ge with Is vernal inissc und Aufwandmengen im Einzelfall zu unerprufen sind. Die Auf- 
wandmcngc dcr jeweiligen Herbizide bci dcr kontbinicrtcn Anwcndung licgl wcscnilich untcrhalb dcr Aufwandmengen 
fur die Einzelapplikation bei gleicher Hcrbizidwirkung, so daB thermodynamisch siabile Fomiulierungen, in denen beidc 
Wirkstoffkomponenten enlhalien sind, eine besonders hohe biologische Wirksamkeit - bei reduziertem Wirkstoffgehall 
- ermoglichen. 30 

Im Zusammcnhang mil der vorlicgendcn Erfindung bezcichnel dcr Begriflf "organische Losungsmiuer (Komponente 
(c)) beispielsweise unpolare Losungsmittel, polarc protische oder aprotisch dipolare Losungsmittel und deren Mischun- 
gen. Beispiele fiir Losungsmittel im Sinne der Erfindung sind 

- aiiphatische oder aromatische Kohienwasserstoffe, wie z. B. Mincratole bzw. Toluol, Xylole und Naphthalindc- 35 
rivaie 

- halogcnierie aiiphatische odcr aromatische Kohlenwassersloffe wie Methylcnchlorid bzw. Chlorbenzol; 

Ether wie Dieihylether. Tetrahydrofuran (THF), Dioxan, Alkylenglykolmonoalkyether und -dialkylether wie z. B. 
Propylenglykolmonomcthylether, Propylenglykolmonoethylelher, Elhylcnglykolmonomethyleiher oder -mono- 
el hy let her, Diglyme und Telraglyme; 40 

- Amide wie Dimeihytformamid (DMF), Dimethylacetamid und N-Alkylpyrrolidone; Ketone wie Aceion; 

- Niirilc wie Acctonittil. Propionitril, Butyronitril und Benzonitril; 
Sulfoxide und Sulfone wie Dimethylsulfoxid (DMSO) und Sulfolan; 

- Ole, z. B. auf pflanzlichcr Basis wie Maiskeiindl und Rapsol. 

45 

Haufig eignen sich auch Kombinauoncn verschiedener Losungsmittel, die zusaizlich Alkohole wic Methanol, Etha- 
nol, n- und i-PropanoI, n% i-, t- und 2-Buianol enlhalien. 

Im Falle der cinphasigen waBrigen-organischen Losungen kommen die ganz oder weitgehend wasscrmischbarcn Lo- 
sungsmittel oder Losungsinittelgcmische in Frage. 

Fiir die Herstellung dcr Mikroemulsionen kommen essentiell die Losungsmittel in Frage, die hauptsachlich Best and- 50 
teil dcr organischen Phase werden, d. h. die mit Wasser nicht oder wenig mischbaren Losungsmittel bzw. Losungsmittel- 
gernische. Daneben konnen gegebenenfalls auch in Wasser partiell oder unbegrenzbar losliche Losungsniiiiel zuge- 
mischi werden. 

Bevor7.ugte organische Losungsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind aromatische Losungsmittel wie To- 
luol, o-, m- oder p-Xylol und deren Gemische, 1-Methylnaphthalin, 2-Meihylnaphthalin, 6--16C-Aromatengcmische wie 55 
z. B. die Solvesso©-Rcihe (ESSO) mil den Typen Solvesso© 100 (Kp. 162-177°C), Solvesso® 150 (Kp. 187-207°C) und 
Solvesso® 200 (Kp. 219-282°C), Phthalsaure-(l-12C)Alkylester, spcziell Phthalsaure(4-8C)AJkylestcr, mil Wasser 
nichi mischbare Ketone wie beispiclsweise Cyclohexanon odcr Isophoron oder 6-20C-Aliphaien, die linear oder cy- 
clisch sein konnen, wie die Produkte der Shcllsol®-Reihe, Typen T und K oder BP-n Paraffine sowie die polaren organi- 
schen I/Vsungsinitiel N-Meihylpyrrolidon und Dowanol® PM (Propyl englykolmonomethylether). ftO 

Die zur Herstellung der o.a. Formulierungcn notwendigen Hilfsmittel wie insbesondere Tensidc und Kotcnside sind 
im Prinzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers Annual", MC 
Publ. Corp., Ridgewood NJ.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface active Agents", Chcm. Publ. Co. Inc., N.Y. 
1964; Schonfeldl, "Grenzflachenaktive Alhylenoxidaddukie", Wiss. Vcrlagsgesellschaft. Stuiigart 1976; Winnacker- 
Kuchler, "Chemische Technologic", Band 7, C. Hauser-Verlag, Munchen, 4. Auflagc 1986. 65 

Wahrend der chemische "Aufbau" der cinzclnen einsetzbaren Komponenien dort hinreichend beschrieben ist, sind 
Vorhersagen beziiglich dcr Eigenschaften von Mischungen solcher Komponenien lur die Formulierung cines beslimiules 
WirkstorTsystems aus den genannlcn Handbiichem nicht ablcitbar. Dies gill selbst dann, wenn man Komponenlenmi- 
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schungen cinsetzi, mil denen fur andere Wirkstoftc berciis Mikroemulsionen crhalien wurden - wie anhand von Tabclle 
1 (siehe weiier untcn) dcuilich wird. Vcrwcndci man im vorliegenden Fall z. B. cine Tcnsidkombinaiion, mil dcr fur an- 
dere Wirkstoftc bereits Mikroemulsionen erhallen und beschrieben wurden (vgl. DE-A-362 34 910), so findet man fur 
Kombinationen von Glufosinai-Ammonium und Oxyfluorfen gcrade keine Mikroemulsionen. sondem instabile nichrp- 
S hasigc Sysicme (siehe Beispicle 1 und 4). 

Ahnlich verhalt es sich. wenn man anslatl des in den Beispielen 1 und 4 als "Ko-Emulgator" verwendetcn ethoxylier- 
ion Fettamins Verbindungen einsetzl, die in andcrem Zusammenhang bereits als Kotenside beschrieben wurden - wie 
z. B. n-Butano! (Beispiel 2). Auch hier email man ein mehrphasiges System anstelle einer Mikroemulsion. Dancben ist 
die Annahme nichi rich tig, daB n-Buianol nur zu hydrophob sei, um im vorliegenden Fall als Kotensid fur die Bildung ei- 
10 ner Mikroemulsion eingesctzt werden zu konncn. Wie Beispiel 3 in Tabelle 1 deutlich niacht, crgibt sich namiich auch 
bci Anhcbung des IlLB-Wertes keine Mikroemulsion. Ferner bcobachtet man im Falle von Glufosinat- Ammonium und 
Oxyfluorfen fiir neulralisierte Phosphorsaureesier in Gegenwarl von basischem Kotensid (Beispielc 5 -7) Phasentren- 
nung. 

Ausgehend von diescn - keine stabile Mikroemulsion der Wirksioffkombination (a) und (b) ergebenden - Komponcn- 

15 tenmischungen, war folglich nicht zu erwarten, daB mil dem erfindungsgemaBcn Tensidsystem Mikroemulsionen fur die 
unter (a) und (b) beschricbenen Wirkstoftc hcrgestellt werden konnen. Dies gilt insbesondere fur Mischungen aus basi- 
schen Kotensiden (kaiionogene Komponenlc) und saurcn Phosphorsaureestcm (anionogene Komponcnte): Speziell fiir 
derariige "katanionogenc" lensid-Mischungen erwartet man namiich in Wasser unlosliche. krisialline Prazipitate. Daher 
erscheincn sie a priori als Ernulgatorcn vollig ungceignet. Ubcrraschendcrweise eignen sic sich jedoch gerade zur Mi- 

20 kroemulgierung der unler (a) und lb) beschriebenen Wirkstoffe besonders gui. Dies wird anhand der in Tabelle 2 (siehe 
wciter unlcn) aufgelisieien Beispiele deutlich, die eine Vorstcllung von der chemischen Flexibility der oflengelegten 
Komponentenmischungen vcnnitteln. So konncn saure Phosphorsaureesier unterschiedlicher chemischcr Provinicnz 
eingesetzl werden wie phosphaticrte eihoxylierte Fettalkohole verschiedener Feltalkohol-Basis (Beispiel I und Beispiel 
10). ethoxyliertc Nonyiphenoiphosphatc (Beispiel IV) oder auch eihoxylierte Tristyrylphenolphosphate (Beispiel V). Of- 

25 fensichtlich spielt auch der Eihoxylierungsgrad der Phosphorsaureesier nur eine uniergeordnetc Rolle wie aus Beispiel II 
zu ersehen ist. Weilerhin Lassen sich als basische Kotenside ebenfalls chemiseh verschiedene Kouiponenien wie Alkyla- 
minc auf unterschiedlicher Alkyl- Basis (Beispiel I und Beispiel VI) odcr Aminoxcthy laic (Beispiel VII) verwenden. Bei- 
spiel Vm machl schlieBlich deutlich, da6 sogar basische Carbon saureamide als Kotensid bzw. saure eihoxylierte Arylp- 
hosphate als Tensid cinsetzbar sind. 

30 Die mogliche chemische Viclfalt erlaubt die optiniale Anpassung des eingesetzten Tensidsystems an die im Einzclfall 
zu crftillenden technischen Anforderungcn, wobei jedoch zu beruckstchugen isi, daB Mischungen gema'R Komponenlc 
(d) genau dann besonders effektiv sind, wenn sie uberschiissiges basisches Kotensid (Beispiele I-VII, DC -XII) oder 
uberschussigen sauren Phosphorsaureesier (Beispiel VDI) enthalten. Bevorzuglc Verhaltnisse der Komponenten saurer 
Phosphorsaureesier: basisches Kotensid sind insbesondere 1 : 1,01-1 : 100 bzw. 1 : 0,01-1 : 0,99, bevorzugt ein Ver- 

35 haltnis von 1 : 2 bis 1 : 4, bcispielsweise ca. 1 : 2,1 : 3 oder 1 : 4, oder von 1 : 0,5 bis 1 : 0,25, beispiclsweise 2:1,3:1 
oder 4 : 1. Folglich sind insbesondere Mischungen, die die beiden Komponenten (a) und (b) in nichiaquimolaren Mengen 
enthalten, zur Mi kroemulgierung besonders gut gecignet. Vorzugsweise ist dabei der pH-Wert der Formulierung so ein- 
zustelJen, daB es nicht zur oben beschriebenen Phasenirennung kommt - im Falle von Glufosinat-Animonium vorzugs- 
weise im Bcreich nahe pH = 7. Liegt der pH-Wcrt nicht von vomherein im Neulralen wie im Falle der Beispiele VII und 

40 VIH, so kann zu seiner Einstellung z, B. Essigsaure verwendet werden (Beispiele I- VI, IX, X und XII). 

Mil anionogenen Tcnsiden wie Alkylpolyglykolethersulfatcn oder -carboxylaien allein, d. h. ohne das erfindungsge- 
mafle Tensidsystem, werden keine Mikroemulsionen fur Mischungen aus (a) und (b) erhaltcn, weil sich ihre Gegenwart 
"destabilisiercnd" auswirkt. Der alleinige Einsatz derartiger anionogener Tenside ergibt fiir Mischungen aus (a) und (b) 
in der Regel therniodynamisch instabile Sysleme wie die in DE-A-195 01 986 beschriebenen Makroemulsionen. Ubcr- 

45 raschendcrweise erhali man jedoch auch fur Alkylpolyglykolelhcrsulfalc bzw. Alkylpolyglykoleihercarboxylate in der 
Kombination mil ausreichend hydrophoben primarcn N-Alkylaminen als basischer Komponente und saurcn Phosphor- 
saureestcm als anionogener Komponente gemaB Komponentenmischung (d) thermodynainisch stabile Fertigformulie- 
rungen (Beispiele DC bzw. X). 

Wie Beispiel XI weilerhin zu eninehmen ist, konnen die unler (d) beschriebenen Komponcnienmischungen auch zur 

50 Mi kroemulgierung von in Wasser unloslichcn Wirkstoffen wie Oxyfluorfen in Gegenwarl von Glyphosate eingescl/.r 
werden. 

In den Paiemschriftcn US-A-5338762, US-A-5326789, US-A-53 17042. US-A-5298529, US-A-5300529 und WO-A- 
9213454 sind N-Alkylpyrrolidone als Inhallsstoffe von pesiizidcn Mikroemulsionen beschrieben. Das erfindungsgemaSe 
Tensidsystem (d) gestattet die Mi kroemulgierung von Kombinaiionen der WirksiotTc (a) und (b) jedoch auch unabhangig 
55 von der Anwesenheii des Inhallssloffes N-Meihylpyrrolidon (NMP). Dies wird an Beispiel XII unmittelbar deutlich. 

Mikroemulsionen bzw. mizellare Losungen, die entsprcchend der vorliegenden Erfindung hergestellt werden, enthal- 
ten Wasser. Ein Teil des Wasscrs riihri dabci von dem in komnicrziell erhaltlichen Tensiden bzw. Tensidmischungen vor- 
handenen Rcsiwasser her, ein andercr Teil entstammt dcr waBrigen Losung dcr Ilcrbizide vom Typ (a); um mil den be- 
schriebenen Tensidmischungen tatsachlich eine Mikroemulsion zu crhalien. isi in der Regel zusaizliches Wasser erfor- 
fio derlich. 

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daB das erfindungsgemaSe Tensidsystem (d) auch in Abwescnhcil einer orga- 
nischen Phase bzw. in Gegenwart polarer unbegrenzi mil Wasser mischbarcr Lbsungsmiltel wie bcispielsweise N-Me- 
thylpyrrolidon (NMP) in Kombination nut Wirkstoffen vom TVp (a) einphasige stabile waBrige Losungen crgibt. Dies 
wird anhand der Beispiele in Tabelle 3 deutlich. 
65 Mil Hilfe der Komponentenmischungen (d) lassen sich demnach vorzugsweise fliissige Zubcreitungen von Glufosi- 
naie bzw. Glyphosate oder dercn SaJzen bzw. von anderen in Wasser gui loslichen Sioffen herstcllcn, gekennzeichnet 
durch einen Gehali an 
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(a) 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweisc 5 bis 20% Wirksloff vom genannten Typ (a). 

(b) 0 bis 70 Gew.-%, vorzugswcise 0 bis 10% Wirkstoff voin gen an men Typ (b). 

(c) 0 bis 60 Gew.-%, vorzugswcise 0 bis 30% organischc Losungsmitiel, 

(d) 3 bis 70Gew.-%. vorzugswcise 10 bis 40% dcr crfindungsgemiiBen Komponenlenmischung (d) (Tcnsidsy- 

siem), * 

(c) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweisc 0 bis 15% weilere anionogene Tenside, wie Alkylpolyglykoleihersulfate odcr 

-carboxylate, 

(f) 0 bis 20 Gcw>%, vorzugsweise 0 bis 15 Gcw.-% ublichc Fornmlicrungshil fs mine J, 

(g) 0,1 his 60 (Jew.-%. vorzugsweise 10 bis 40% Wasser, 

to 

wobci das Gcwichtsverhiiltnis der Ilerbizide (a) zu den unter (e) genannicn Tensiden - bezogen auf die jewciligc wasch- 
aktivc Subsian/. (WAS) - vor/.ugsweise 1 : 1 bis 1 : 10, insbesonderc 1 : 1 bis 1 : 5 betragt. 
Resondcrs bevorzugt sind dahci Mikroernulsionen mil eincm Ciehalt an 

(a) 5 bis 20 Gew.-% Wirkstoff vom genannten Typ (a), *5 

(b) 1 bis 10 Gew.-% Wirkstoff voni genannten Typ (b), 

(c 1 ) 5 bis 30 Gew.-% organische Losungsmitteh die mil dem Wirkstoff (b) eine Phase biJden, 

(c2) 0 bis 30Gew.-% organischc Losungsmitiel, die wasserloslich sind, wobei der Gesanuaiiieil and LGsungsmii- 

teln (cl) + (c2) vorzugsweisc 5 bis 30 Gcw.-% betragt, 

(d) 10 bis 40 Gew.-% der crfindungsgemaBen Komponenlenmischung (d), (Tensidsyslcm), 20 

(c) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugswcise 0 bis 15% weitercn anionogenen Tenside wie Alkylpolyglykoleihersulfate oder 
-carboxylate, 

(0 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% ublichen Formulierungshilfsmitleln 
(g) 10 bis 40 Gcw.-% Wasser. 

25 

Wciterhin bevorzugl sind auch waBrige cinphasige Losungen der Herbizide (a) mil eincm Gehall an dem crfindungs- 
gemaBen Tensidsyslcm (d). Dicsc Losungen stcllcn cine gunstigc Anwcndungsfomi dcr Herbizide (a) dar. Bcvorzugt 
sind dabei herbizide waBrige einphasigc Losungen mil einem Gehah an 

(a) 1 bis 50 Gcw.-%, vorzugswcise 5 bis 20 Gew.-% Wirkstoff voin gcnannlen Typ (a), 30 

(d) 3 bis 70%, vorzugsweise 5 bis 50% der erfindungsgcmaBen Komponentenmischung (d) (Tensidsyslcm), 
(c) 0 bis 40 Gew.-% ohne Phasentrcnnung zumischbare organische Losungsmiltel, 

(e) 0 bis 20 Gcw.-%, vorzugsweise 0 bis 15% weitere anionogene Tenside wie Alkylpolyglykoleihersulfate oder 
-carboxylate. 

(0 0 bis 20 Gew.-%, vorzugswcise 0 bis 15 Gcw.-% ubliche Formulierungshilfsmittel, 35 
(g) 10 bis 40% Wasser. 

Die zur Hcrsiellung dcr waBrigen einphasigen Losung zumischbaren Losungsmitiel sind vor alleni unbegrenzt odcr 
weilgehend mil Wasser mischbare organische organische Losungsmitiel wie beispielsweise N-Methylpyrrolidon (NMP), 
Dimeihylfonnamid (DMF), Diniethylacelamid (DMA) odcr Propylenglykolmonomelhylcther. 40 

Obliche Fomiulierungshilfsmittel (0 sind beispielsweise Frostschutzmiitcl, Verdunstungshemmer, Konscrvierungs- 
mittel, Farbstoffe u. a.; bevorzugte Fomiulierungshilfsmittel (f) sind 

- Frostsctuuzmiuel und Verdunslungshemmcr wie Glycerin oder Ethylenglykol, z. B. in einer Menge von 2 bis 
l0Gew.-%und 45 

- KonservierungsstofTe, z. B. Mcrgal K9N® (Riedel) odcr Cobate C®, in den ublichen Anwcndungskonzentratio- 
nen fiir die jeweils spezicll cingcseiztcn Mittel. 

Die crfindungsgeniaBcn flussigen Formulierungcn konnen nach im Prinzip ublichen Verfahren hergcstelli wcrden, 
d. h. durch Venriischen der Komponcnicn untcr Ruhren, Schiiticln oder minds statischer Misch verfahren. Die erhaltencn 50 
flussigen Formulierungcn sind siabil und gut lagerfahig. 

Dariiberhinaus wciscn die flussigen Formulierungcn vielfach gunstigc anwendungstechnische Eigenschaften auf Wic 
beispielsweise aus Tabelle 4 (siehe weiler unten) ersichtlich, liegt die mcBbare herbizide Wirkung der nach Rezeptur I in 
Form einer Mikroemulsion erlindungsgemaB formulierten Wirkstoffe Glufosinate-ammonium und Oxyfluorfcn klar uber 
derjenigen derselben - allerdings in Form einer Makroemulsion formulierten - Wirkstoffe. Entsprechendes gilt in dcr 55 
Kegel auch fur andere ertindungsgemaBe Formulicrungen. Folglich eignen sich die erfindungsgcmaBen Formulicrungen 
in besonderem MaBe zur Bekampfung unerwunschten Pflanzcnwuchses. 

In den folgenden Beispiclcn beziehen sich Mcngenangaben auf das Gewichi, sofern nichis andcrcs angegeben isi. Die 
Bcispiele dcr Tabelle 1 betreffen Vcrgleichsbcispielc (= nicht erfindungsgemaBe Beispiele), die keine Mikroernulsionen 
ergchen. In Tabelle 2 sind Reispiele fiir erfindungsgemaBe Mikroernulsionen aufgefuhrt. In Tabelle 3 sind aufierdern Bci- 60 
spicle fur crfindungsgemiiBe einphasigc Systeme aufgefuhrt. Tabelle 4 enthall vcrgleichende biologische Resultaie zur 
herbiziden Wirkung der beschricbenen Formulicrungen. 
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Tabclle 3 

Fomiulierungsbcispicle fur einphasigc waCrige Losungen 


Komponenten auBer Wasser 

Beispiel 1 

Beispiel 2 

Glufosinate-ammonium 

14,2 

14,^ 

11-^13 ^v cu /10Jn rv ^4-n n 3-n 7 

20 

20 

n-Octylamin 

15 

15 

N-Methylpyrrolidon 

10 


Essigsaure 

5 

5 

Glyzerin 

5 

5 





Anwcndungsbeispiel 

25 Samen bzw. Rhizornsiucke von mono- und dikotylen Unkraulern werden in Papptopfen in sandigeni I.ehmnoden aus- 
gelegt, mil Erde abgedeckl und im Gewachshaus unler guten Waehsiumsbedingungen angezogen. Drci Woehen nach tier 
Aussaat wcrdcn die Vcrsuchspflanzcn im Drciblausiadiuin mil den Formulicrungcn und Dosicrungcn gcmaC Tabclle 4 
mil einer Wasseraufwandmenge von 300 l/ha behandelt. Nach 28 Tagen Standzeil dcr Versuchspflanzen im Gewachs- 
haus unler optimaJen Wachstumsbedingungen wird die Wirkung dcr Praparale opiisch im Vergleich zu unbehandcltcn 

30 Konirollen bonitiert. Die Ergebnisse sind in Tabellc 4 zusammengefaBt. 

TabeUe4 

Biologische Resultate zur herbiziden Wirksamkeit 


35 


40 

Formulierung 

Wirkstoffe / Dosis (a.i./ha) 

Wirkung c) 

Schadpflanze 


Makroemulsion a ' 

450 g Glufosinate-ammonium 
+ 90 g Oxyfluorfen 

70 

Hordeum vulgaris 

45 

it 


96,5 

Brassica napus 


ti 


55 

Lolium multiflonjm 


*t 


55 

Stellaria medica 

50 






Mikroemulsion 1 D; 

450 g Glufosinate-ammonium 

75 

Hordeum vulgaris 

55 


+ 90 g Oxyfluorfen 



H 

n 

98 

Brassica napus 


« 

it 

65 

Lolium multiflonjm 

60 

n 

II 

60 

Stellaria media 


a) Rezeptur gematt DE-A-1 9501 986 

b) Mikroemulsion aus Tabelle 2 

c) Herbizide Wirkung in % nach 28 Tagen 
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Abkiirzungen und Fufinoten zu Tabellen 1, 2, 3 und 4 

n: In den Fonncln gill n = 0- 3, d. h. es handelt sich jewcils urn ein Gemisch dcr Phosphorcsicr mil n = 1, 2 und 3, wobci 
die saurcn Anteile mil n = 1 und 2 wcsentlich sind; 

Zahlen: Allc Angaben sind Anicilc in Gewichtsprozcnt hezogcn aufdas Gewichi dcr Fonnulierung (= 100 Gewichtspro- 5 
zenn; Rcsianteil bis 100 Gewichisprozcnt isi der Wasseramcil 
i-C| 3 - = Isoiridecyl 

Cg/Cis- oder Cn/tV oder Ci 2 /Cu- bcdeuten Gcmische von Feu alky Ireslcn mil Kcttcnlangen irn Bcrcich dcr in C-Aio- 
mcn angegebencn Keilcnlangen 

(Tri-Siv-)Phe- = Tristyrylphcnyl- ]l > 

EO = "Eihylenoxid", d. h. eine Gruppe der Formel -CII 2 -CIl2-0(Ethylenoxy) oder, falls cndslandig, -CIU-CTIi-O-II 

(Hydroxyeihyl) 

TF.A = Trieihanolamin 

MEA = Monoethanolajiiin 

NP- = Nonylphenyl 15 

Brlauterungen zu Hochzahlen 0 bis l3) ) 

1) Phosphaiiener cihoxyliertcr Isotridecylalkohol (speziell Rhodafac RS 710 s , (Rhone-Poulcnc)) 

2) Phosphatierter ethoxylicrter Feitalkohol (speziell Crafol AP 240®, Henkel) 20 

3) Pbosphaiicrtes elhoxytienes Tristyrylphenol. neuiralisiert mil TEA (speziell Soprophor FL®, Rhonc-Poulenc); 
nichi erfindungsgernaB. weil nichl sauer; 

4) Ethoxylierter Isotridecylalkohol (speziell Genapol X-060®, Clarianl) 

5) Kokosfeuaminethoxylai (speziell Genaniin C-200®, Clarianl); kein Kotensid im Sinne dcr Erfindung; bildcl Ag- 
gregate (Mizellen); 25 

6) Phosphaiiener elhoxylierler Isotridecylalkohol (speziell Servoxyl VPDZ 20/100®, IIuls) 

7) Phosphatiertes cLhoxylicrtcs Phenol mit folgcndcn Anlcilcn im Gemisch: 7,5-8,5 Gcw.-% n=0, 1 l()Gcw.-% 
C 0 H 5 -O-(EO) 4 H. 80-90 Ccw.-% n=l und ca. 2 Gew.-% n=2 

8) Phosphatiertes eihoxyliertes Nonylphcnol (speziell Rhodafac PA/1 9® Rhone-Poulcnc) 

9) Phosphalicrtcs ethoxylierlcs Tristyrylphenol (speziell Soprophor 3D33® (Rhone-Poulenc)) 30 

10) Fettalkoholdieihylenglykolethersulfat (speziell Genapol LRO®, Clarianl) 

11) 2-(Isolridecyloxy-polycthylenoxy>ethyl-carboxymethyl-ether (speziell Marlowcl 4538®, Hiils) 
J 2) KokosnuBfeitsaureaminethoxylat (speziell Gcnamin C-020®, Clarianl) 

13) Fettsaureamidethoxylat (speziell Comperlan LS®, Henkel) 

35 

Patentanspriiche 

1. Tensidsystem fur fliissige waBrige oder waBrig-organische Formulierungcn, dadurch gekennzeichnet, daB es 
cine Mischung aus eincm oder mehreren basischen Kotcnsiden und einem oder mehreren Tensidcn aus der Gruppe 40 
dcr saurcn Phosphorsaureestcr enthalt. 

2. Tensidsystem gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Tenside aus dcr Gruppe der sauren Phosphor- 
siiureester solche verwendet werden, worin die vcresterien Saurereste mil ciner oder mehreren Verbindungen aus 
der Gruppe von Alkoholkomponenten a2) bis c2) veresten sind, wobei 

(a2) Alkanole mil 1 bis 12 C-Atomen, 45 
(b2) oxalkyliene Alkanole mit bis zu 24 C-Atomen im Alkylrcst und 1 bis 150 Alkylcnoxyeinheiten im Alky- 
lcnoxy- bzw. Polyalkylenoxyteil und 

(c2) oxalkylieries Phenol, das unsubstiiuicrt oder durch cinen, zwei oder drei Alkylreste mil jeweils 4 bis 12 
C-Alomen oder durch einen, zwei oder drei Aryl- oder Arylalkylreste mir 6 bis 12 C-Atomcn substiluiert isi 
und 1 bis 150 Alkylenoxycinheiten im Alkylenoxy- bzw. Polyalkylenoxyteil aufweist, bedeuien. 50 

3. Tensidsystem gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die sauren Phosphorsaureesier-Tenside 
phosphatierteeihoxylienclangerketlige Alkohole oder Fetlalkohole mit 10 bis 18 C-Aiomen im Alkylresl und 1 bis 
30 Ethvlenoxyeinheiicn im Polyeihylenoxyteil. 

phosphatiertes ethoxyliertcs Phenol oder Alkylphcnol mil 4 bis 12 C-Atomen im Alkylresl und jeweils 1 bis 30 
Ethvlcnoxycinheiten im Polyethylenoxyieil oder 55 
phosphatiertes eihoxyliertes Tristyrylphenol mit 1 bis 150Hihylenoxyeinheilen im Polyethylenoxyteil 
oder cin Gcnusch der Tenside sind. 

4. Tensidsystem gemaB einem dcr Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB die basischen Kotenside aus dcr 
Gruppe 

(al) N-Alkylamine, 60 
(bl) oxalkyliene Produkte von N-Alkylaminen, 

(cl) Rcaklionsproduktc von N,NT-bis-(2-Hyotoxyethyl)-alkylamin und Alkylenoxidcn, 
(dl) oxalkyliene Produkte von Amide n wic Carbonsaureeihanolamidc sind. 

5. Fliissige Formulierungcn fur WirkstorYe, wobei die Forruulierungen 

(a) eincn oder mehrere in Wasser unlosliche Wirksioffe (Vyp (a)) und 65 

(b) gegebenenfalls ein oder mehrere in Wasser unlosliche Wirkstoffc (Typ (b)), 

(c) gegebenenfalls organischc Losungsmiitcl. 

(d) das Tensidsystem gemaB einem dcr Anspriiche 1 bis 4 
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unci Wasscr enthalten. 

6. Fonnulierungen gemaB Anspruch 5, dadurch gekcnnzeichnet, daB sic als wasscrlosliche Wirksioffe cine oder 
mehrere Verbindungen der Fonnel (1) oder dcren Salzc, 

o 


H 3 C- 


CH-- 


OH 


CH- 


(1) 


20 Z, eincn Rcsi dcr Fonnel -OM, -NHCH(CH 3 )CON1 ICH(CH3)C0 2 M oder 

-NH(:H((M3)(:0NH(:H[('H 2 (:H((:H3)3K:0 2 M und M=H oderein Salz bildendes Kalion bedeulen. 
oder ein oder mehrere Verbindungen dcr Fonneln (2) oder dercn Salzc, 


25 


30 


35 


Ftp 


.CH, 


NH 


CH 


OR3 


(2) 


40 


45 


50 


Z2 einen Rest dcr Fonnel CN oder CO?Ri bedeutel, in dem Rj = Q oderein Salz bildendes Kalion ist und dabei Q = 
H, Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl oder 6-10C-Aryl, das unsubstituiert oder substiiuicrt ist, und 
R2.R3 jeweils unabhangig voneinander H, Alkyl. 6-10C-Aryl. das unsubstituiert oder substituierl ist. oder Biphenyl 
oder ein Salz bildendes Kation bedcutcn, oder ein oder mehrere Verbindungen der Fonnel (3), 


T 


R4O P CH 2 NH CH2 Z3 

OB5 


(3) 


worin 

Z 3 einen Rest CN oder C0 2 Q' bedeutet, in dem Q* = H. Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl oder 6-lOC-Aryl, das unsub- 
55 stituiert oder substiiuicrt ist, und 

R4 und R 5 jeweils H, Alkyl oder 6 -lOC-Aryl bedcutcn. das unsubstituiert oder substituierl ist, und 
A ein Salz bildendes Anion bedeutet, 

oder Gemischc aus zwei oder mehreren dcr definierten Verbindungen enlhallen. 

7. Fonnulierungen gemaB Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB sic als wasserunlosliche WirksiolTc 
(/) Verbindungen aus der Gruppe der Diphenylelhcr-Herbizide und Azol-Herbizide enihalten. 

8. Fonnulierungen gemaB Anspruch einem der Anspriichc 5 bis 7, dadurch gckennzeichnet, daB sie 

(a) 1 bis 50 Gcw.-% WirkstofTe vom Typ (a), 

(b) 0 bis 70 Gew.-% WirkstofTe voni Typ (b), 

(c) 0 bis 60 Gew.-% organische Losungsmittel, 
65 (d) 3 bis 70 Gew.-% Komponenienmischung (d), 

(e) 0 bis 20 Gew.-% weitere anionogene Tcnside, 

(Q 0 bis 20 Gew.-% ubliche Fonnulierungshilfsmitiel. 

(g) 0.1 bis 60 Gew.-%Wasser enthalten. 
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9. Formulierungen gcmaG cineni der Anspruchc 5 bis 8, dadurch gekennzeichnct, daB sic Mikroemulsionen sind. 
wclche 

(a) 5 bis 20 Gcw.-% WirkstotT vom Typ (a), 

(b) 1 bis 10 Gew.-% Wirksioff vom Typ (b), 

(cl) 5 bis 30 Gew.-% organische Losungsmiltel, die mil dein WirkstorT(h) cine Phase bilden, 
(c2) 0 bis 30 Gew.-% organische Losungsmitlcl, die wasserloslich sind. 

(d) 10 bis 40 Gew.-% der Koniponcnicnmischung (d), 

(e) 0 bis 20 Gew.-% weilcre anionogene Tenside, 

(0 0 bis 20 Gew.-% ubliche Forniulierungshilfsmiltel und 
(g) 10 bis 40 Gew.-% Wasser enthalien. 

10. ronnulierungen gemaB Anspruch eincm der Anspruchc 5 bis 8. dadurch gekennzeichnci, daB sie waBrigc cin- 
phasige liisungen von Wirksloften des Typs (a) sind, wclche 

(a) 1 his 50% Wirkstoff vom Typ (a), 

(d) 3 bis 70% der Komponentennuschung <d), 

(c) 0 bis 40 Gcw.-% ohne Phasentrennung zumischb arc organische LosungsmitteL 

(e) 0 bis 20 Gcw.-% weiterc anionogene Tenside, 

(0 0 bis 20 Gcw.-% ubliche Foniiutierungshilfsmitte! und 
(g) 10 bis 40% Wasser cnihalten. 

11. Vcrfahren zur Herstellung von einer nach Anspruch 5 definicrten Fonnulierung, dadurch gckcnnzcichnei, daB 
man die Komponenien (a) bis (d) und gegebenenfalls weirere Komponenten, die in der Fonnulierung enthalien sein 
sollen, mil Wasser vermischt. 

12. Vcrfahren zur Bckampfung von unenvunschtcm Pflanzenwuchs, dadurch gckennzeichnet, daB man cine wirk- 
sanic Menge einer Formulicrung geniaB Anspruch 6 auf die Pflanzen, Pfianzenteile odcr die Anbauflache applizierl. 

13. Vcrwendung einer Formulicrung nach Anspruch 6 als hcrbizides Mitlel. 

14. Vcrwendung des Tcnsidsyslems nach Anspruch 1 zur Herstellung von waBrigen fliissigen Fonnulicrungen. 

15. Vcrwendung nach Anspruch 14 /,ur Hersicllung von Mikroemulsionen. 
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